(12) NACH DEM VERTRAG CBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTUCHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 




(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Verdffentlichungsdatum (10) Internationale VerOffentlichungsnummer 

21. Juni 2001 (21.06.2001) PCT WO 01/43859 Al 

(51) Internationale Patentklassifikation 7 : B01F 17/00, (72) Erfinder; und 

A61K 7/00, 7/48 (75) Erfinder/Anmelder (nur Jur US): HENSEN, Her- 

mann [DE/DE]; Rathmacherweg 13, 42781 Haan (DE). 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EPOO/12518 EGGERS, Anke [DE/DE]; Furstenwall 137. 40215 Dus- 

seldorf (DE). SE1PEL, Werner [DE/DE]; Hofstrasse 29, 
40723 Hilden(DE). 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

11. Dezember 2000 (11.12.2000) (81) Bestimmungsstaaten (national): JP, KR, US. 

(25) Einreichungssprache: Deutsch (84) Bestimmungsstaaten (regional): europaisches Patent (AT, 

BE, CH, CY, DE, DK.ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT,LU, MC, 

(26) VerSffentlichungssprache: Deutsch ^ ^ SE > TR) - 

VerSffentlicht: 

(30) AngabenzurPrioritfit: _ Mit international Recherchenbericht 

199 61 277.3 18. Dezember 1999 (18.12.1999) DE 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 
(71) An m elder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme Abkurzungen wird auf die Erkl&rungen ("Guidance Notes on 
. von US): COGN1S DEUTSCHLAND GMBH [DE/DE]; Codes and Abbreviations") am Anfangjeder regularen Ausgabe 
\ Henkelstrasse 67, 40589 Dusseldorf (DE). der PCT-Gazette verwiesen. 



ON (54) Title: USE OF NANOSCALE POLYMERS 
00 

fC) (54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON NANOSKALIGEN POLYMEREN 

^ (57) Abstract: The invention relates to the use of nanoscale polymers having a particle diameter ranging from 10 -500 nm in the 
© production of surface active preparations. 

O 
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Verwendung von nanoskaligen Polymeren 



Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der Nanopartikel und betrifft die Verwendung von nano- 
skaligen Polymeren in oberflachenaktiven Zubereitungen. 



Stand der Technik 

Kosmetische Zubereitungen, welche Polymere enthalten, werden sowohl in Reinigungs- und Pfiege- 
mitteln fur Haut und Haar eingesetzt Ihrer Anwendung fuhrt nicht nur zu einer Verbesserung der Sen- 
sorik, der Kammbarkeit der Haare sondern die statische Aufladung wird ebenfalls vermindert. Die Wir- 
kung dieser Polymeren hangt jedoch stets mit der Verteilbarkeit und der Geschwindigkeit zusammen, 
mit der die Verbindungen eingebaut, adsorbiert bzw. resorbiert werden. Hier besteht fur die verfugbaren 
Stoffe des Stands der Technik noch ein erhebliches Verbesserungspotential. 

Die Aufgabe der Erfindung hat somit darin bestanden, die Aufnahme von Polymeren bei ihrer Applikati- 
on durch Bereitstellung neuer Anbietungsformen zu beschleunigen. Weiterhin sollen sie nach der An- 
wendung eine lang anhaltende Wirkung zeigen, eine gute dermatologische Vertraglichkeit aufweisen 
und sich durch eine hervorragende Stabilitat bei Temperaturiagerung auszeichnen. 



Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von nanoskaligen Polymeren im Bereich von 10 bis 500 
nm zur Herstellung von oberflachenaktiven Zubereitungen. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dali sowohl die Stabilitat von Zubereitungen, wie beispielswei- 
se Lotionen, Cremes und Korperreinigungspraparaten, als auch deren Konsistenz und konditionieren- 
de f pflegende Wirkung durch den Zusatz von Polymeren signifikant verbessert wird, wenn diese in 
Form von Nanoteilchen, d.h. Partikeln mit einem mittieren Durchmesser im Bereich von 10 bis 500, vor- 
zugsweise 50 bis 300 und insbesondere 100 bis 150 nm vorliegen. Gleichzeitig zeigen derartige Zube- 
reitungen gute dermatologische Vertraglichkeiten und verbesserte sensorische Eigenschaften an Haut 
und Haar sowie eine Steigerung des Haarglanzes und insbesondere des Haarvolumens. Zusatzlich 
bewirten diese Verbindungen auf Keratinfaser einen deutlichen Antisplisseffekt, d.h. sie verbessem die 
Kammbarkeit und reduzieren die statische Aufladung zwischen den Fasem. 
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Polymere 

Als Polymere kommen anionische, zwitterionische, amphotere und nichtionische Verbindungen in Fra- 
ge, wie beispieisweise Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere, 
Vinylacetat/Butylmaleat/lsobomylacrylat-Copolymere, Methylvinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolyme- 
re und deren Ester, unvemetzte und mit Polyolen vemetzte Polyacrylsauren, Acrylamidopropyl- 
trimethylammoniumchlorid/ Acrylat-Copolymere, Octylacrylamid/Methylmethacrylat/tert.Butylaminoethyl- 
methacrylat/2-Hydroxyproyl-methacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon/Vinylacetat- 
Copolymere, Vinylpyrrolidon/DimethylaminoethylmethacrylatA/inylcaproladam-Terpo sowie ge- 
gebenenfalls derivatisierte naturiiche Polymere, wie beispieisweise Guar, Cellulose, Starke und/oder 
Alquinate, Proteine und Proteinderivate und Silicone in Frage. 

Herstellunq von Nanopartikeln 

Ein Verfahren zur Herstellung von Nanoteilchen durch rasche Entspannung von uberkritischen Losun- 
gen (Rapid Expansion of Supercritical Solutions RESS) ist beispieisweise aus dem Aufsatz von 
S.Chihlar, M.Turk und K.Schaber in Proceedings World Congress on Particle Technology 3, Brigh- 
ton, 1998 bekannt. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung setzt man nanoskalige Poly- 
meren ein, die man ertialt, indem man 

(a) die Ausgangsstoffe unter uberkritischen Oder nahekritischen Bedingungen in einem geeigneten 
Losungsmittel lost, 

(b) die fluide Mischung uber eine Duse in ein Vakuum, ein Gas oder eine Flussigkeit entspannt, und 

(c) das Losemittel dabei gleichzeitig verdampft. 

Urn zu vertiindem, dad die Nanoteilchen wieder zusammenbacken, empfiehlt es sich, die Ausgangs- 
stoffe in Gegenwart geeigneter Schutzkolloide oder Emulgatoren zu losen und/oder die kritischen L6- 
sungen in wafirige und/oder alkoholische Losungen der Schutzkolloide bzw. Emulgatoren oder aber in 
kosmetische Ole zu entspannen, welche ihrerseits wieder geloste Emulgatoren und/oder Schutzkolloide 
enthalten konnen. Geeignete Schutzkolloide sind dabei z.B. Gelatine, Casein, Gummi arabicum, Lysal- 
binsaure, Starke sowie Polymere, wie etwa Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone Polyalkylenglycole 
und Polyacrylate. Die bevorzugt zu verwendenden nanoskaligen Polymeren sind also die, die von ei- 
nem Schutzkolloid und/oder einem Emulgator ummantelt vorliegen. Ublicherweise werden die Schutz- 
kolloide oder Emulgatoren in Mengen von 0,1 bis 20, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% - bezogen auf die 
Polymeren - eingesetzt. 
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Ein weiteres geeignetes Verfahren zur Herstellung der nanoskaligen Teilchen bietet die Evaporations- 
technik. Hierbei werden die Ausgangsstoffe zunachst in einem geeigneten organischen Losungsmittel 
(z.B. Alkane, pflanzliche Ole, Ether, Ester, Ketone, Acetale und dergleichen) gelost. Anschlieftend wer- 
den die Losungen derart in Wasser oder einem anderen Nicht-Losungsmittel, gegebenenfalls in Ge- 
genwart einer darin gelosten oberflachenaktiven Verbindung gegeben, daft es durch die Homoge- 
nisierung der beiden nicht miteinander mischbaren Losungsmittel zu einer Ausfallung der Nanoteilchen 
kommt, wobei das organische Losungsmittel vorzugsweise verdampft. Anstelle einer waftrigen Losung 
konnen auch O/W-Emulsionen bzw. O/W-Mikroemulsionen eingesetzt werden. Als oberflachenaktive 
Verbindungen konnen die bereits eingangs erlauterten Emulgatoren und Schutzkolloide verwendet 
werden. Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von Nanoteilchen besteht in dem sogenannten GAS* 
Verfahren (Gas And Solvent Recrystallization). Das Verfahren nutzt ein hochkomprimiertes Gas oder 
uberkritisches Fluid (z.B. Kohlendioxid) als Nicht-Losungsmittel zur Kristallisation von gelosten Stoffen. 
Die verdichtete Gasphase wird in die Primarlosung der Ausgangsstoffe eingeleitet und dort absorbiert, 
wodurch sich das Flussigkeitsvolumen vergroftert, die Loslichkeit abnimmt und feinteilige Partikel aus- 
geschieden werden. Ahnlich geeignet ist das PCA-Verfahren (Precipitation with a Compressed Fluid 
Anti-Solvent). Hier wird die Primarlosung der Ausgangsstoffe in ein uberkritisches Fluid eingeleitet, 
wobei sich feinstverteilte Tropfchen bilden, in denen Diffusionsvorgange ablaufen, so daft eine Aus- 
fallung feinster Partikel erfolgt. Beim PGSS-Verfahren (Particles from Gas Saturated Solutions) werden 
die Ausgangsstoffe durch Aufpressen von Gas (z.B. Kohlendioxid oder Propan) aufgeschmolzen. Druck 
und Temperatur erreichen nahe- oder uberkritische Bedingungen. Die Gasphase lost sich im Feststoff 
und bewirkt eine Absenkung der Schmelztemperatur, der Viskositat und der Oberflachenspannung. Bei 
der Expansion durch eine Duse kommt es durch Abkuhlungseffekte zur Bildung feinster Teilchen. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Gegenuber Polymeren des Stands der Technik bewirkt die besondere Feinteiligkeit der Partikel eine 
verbesserte Konditionierwirkung, eine erhohte Stabilitat und Konsistenz der Emulsionen. Sie konnen 
zur Herstellung von oberflachenaktiven Zubereitungen, wie Wasch- und Reinigungsmitteln und kosme- 
tischen und/oder pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzt werden Ein weiterer gegenstand der 
Erfindung betrifft daher die Verwendung der nanoskaligen Polymere zur Herstellung von kosmetischen 
und/oder pharmazeutischen Zubereitungen, wie beispielsweise Emulsionen, Cremes, Gele und Lo- 
tionen zur Hautpflege wie auch Shampoos, Duschbadem, Spiilungen, Conditionem, Antisplissmitteln 
und dergleichen fur die Haarpflege eingesetzt werden. Die Einsatzmenge der Polymeren liegt dabei 
ublicherweise in der Grolienordnung von 0,1 bis 10, vorzugsweise 0,2 bis 5 und insbesondere 0,3 bis 2 
Gew.-% - bezogen auf die Zubereitungen. 
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Die oberflachenaktiven Zubereitungen konnen femer als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe milde Tenside, 
Olkorper, Emulgatoren, Uberfettungsmittel, Perlglanzwachse, Konsistenzgeber, Verdickungsmittel, 
Siliconverbindungen, Fette, Wachse, biogene Wirkstoffe, Deodorantien, Filmbildner, Quellmittel, Antio 
xidantien, Hydrotrope, Konservierungsmittel, Solubilisatoren, Parfumole, Farbstoffe und dergleichen 
enthalten. 

Typische Beispiele fur geeignete milde, d.h. besonders hautvertragliche Tenside sind Fettalkoholpoly- 
glycolethersulfate, Monoglyceridsulfate, Mono- und/oder Dialkylsulfosuccinate, Fettsaureisethionate, 
Fettsauresarcosinate, Fettsauretauride, Fettsaureglutamate, a-Olefinsulfonate, Ethercarbonsauren, 
Alkyloligoglucoside, Fettsaureglucamide, Alkylamidobetaine, Amphoacetate und/oder Proteinfettsaure- 
kondensate, letztere vorzugsweise auf Basis von Weizenproteinen. 

Als Olkorper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vor- 
zugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen C6-C22-Fettsauren mit linearen C6-C22-Fet- 
talkoholen, Ester von verzweigten C6-Ci3-Carbonsauren mit linearen C6-C22-Fettalkoholen, wie z.B. 
Myristylmyristat, Myristylpalmitat, Myristylstearat, Myristylisostearat, Myristyloleat, Myristylbehenat, My- 
ristylerucat, Cetylmyristat, Cetylpalmitat, Cetyistearat, Cetylisostearat, Cetyloleat, Cetylbehenat, Cetyle- 
rucat, Stearyimyristat, Stearylpalmitat, Stearylstearat, Stearylisostearat, Stearyloleat, Stearylbehenat, 
Stearylerucat, Isostearylmyristat, Isostearylpalmitat, Isostearylstearat, Isostearylisostearat, Isostearylo- 
leat, Isostearylbehenat, Isostearyloleat, Oleylmyristat, Oleylpalmitat, Oleylstearat, Oleylisostearat, 0- 
leyloleat, Oleylbehenat, Oleylerucat, Behenylmyristat, Behenylpalmitat, Behenylstearat, Behenyli- 
sostearat, Behenyloleat, Behenylbehenat, Behenylerucat, Erucylmyristat, Erucylpalmitat, Erucylstearat, 
Erucylisostearat, Erucyloleat, Erucylbehenat und Enicylerucat. Daneben eignen sich Ester von linearen 
C6-C22-Fettsauren mit verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von Hy- 
droxycarbonsauren mit linearen oder verzweigten C6-C22-Fettalkoholen, insbesondere Dioctyl Malate, 
Ester von linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. Propylengly- 
col, Dimerdiol oder Trimertriol) und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis C6-Cio-Fettsauren, 
flussige Mono-/Di-/Triglyceridmischungen auf Basis von Cs-Cie-Fettsauren, Ester von C6-C22-Fettalko- 
holen und/oder Guerbetalkoholen mit aromatischen Carbonsauren, insbesondere Benzoesaure, Ester 
von C2-Ci2-Dicarbonsauren mit linearen oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen 
oder Polyolen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen, pflanzliche 6le t verzweigte 
primare Alkohole, substituierte Cyclohexane, lineare und verzweigte C6-C22-FettaIkoholcarbonate, 
Guerbetcarbonate, Ester der Benzoesaure mit linearen und/oder verzweigten C6-C22-Alkoholen (z.B. 
Finsolv® TN), lineare oder verzweigte, symmetrische oder unsymmetrische Dialkylether mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen pro Alkylgroppe, Ringoffnungsprodukte von epoxidierten Fettsaureestem mit Po- 
lyolen, Siliconole und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. wie Squalan, 
Squalen oder Dialkylcyclohexane in Betracht. 
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Als Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus mindestens einer der folgenden 
Gruppen in Frage: 

> Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen, an Alkylphenole mit 8 
bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe sowie Alkylamine mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest; 

> Alkyl- und/oder Alkenyioligoglykoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alk(en)ylrest und deren 
ethoxylierteAnaloga; 

> Anlagerungsprodukte von 1 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

> Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

> Partialester von Glycerin und/oder Sorbitan mit ungesattigten, linearen oder gesattigten, verzweig- 
ten Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Hydroxycarbonsauren mit 3 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen sowie deren Addukte mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid; 

> Partialester von Polyglycerin (durchschnittlicher Eigenkondensationsgrad 2 bis 8), Polyethylengly- 
col (Molekulargewicht 400 bis 5000), Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Zuckeralkoholen (z.B. Sor- 
bit), Alkylglucosiden (z.B. Methylglucosid, Butylglucosid, Laurylglucosid) sowie Polyglucosiden (z.B. 
Cellulose) mit gesattigten und/oder ungesattigten, linearen oder verzweigten Fettsauren mit 12 bis 
22 Kohlenstoffatomen und/oder Hydroxycarbonsauren mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sowie deren 
Addukte mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid; 

> Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemafi DE 1165574 PS 
und/oder Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Methylglucose und Polyolen, 
vorzugsweise Glycerin oder Polyglycerin. 

> Mono-, Di- und Trialkylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphate und deren 
Salze; 

> Wollwachsalkohole; 

> Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate; 

> Polyalkylenglycole sowie 

> Glycerincarbonat. 

Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsau- 
ren, Alkylphenole oder an Ricinusol stellen bekannte, im Handel erhaltliche Produkte dar. Es handelt 
sich dabei urn Homologengemische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad dem Verhaltnis der Stoffmen- 
gen von Ethylenoxid und/ oder Propylenoxid und Substrat, mit denen die Anlagemngsreaktion durch- 
gefuhrt wird t entspricht. Ci2/18-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid 
an Glycerin sind aus DE 2024051 PS als Ruckfettungsmittel fur kosmetische Zubereitungen bekannt. 

Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwendung sind aus dem Stand 
der Technik bekannt. Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Glucose oder Oligo- 
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sacchariden mit primaren Alkoholen mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen. Bezuglich des Glycosidrestes gilt, 
daft sowohl Monoglycoside, bei denen ein cyclischer Zuckenest glycosidisch an den Fettalkohol ge- 
bunden ist, als auch oligomere Glycoside mit einem Oligomerisationsgrad bis vorzugsweise etwa 8 
geeignet sind. Der Oligomerisierungsgrad ist dabei ein statistischer Mittelwert, dem eine fur solche 
technischen Produkte ubliche Homologenverteilung zugrunde liegt. 

Typische Beispiele fur geeignete Partialglyceride sind Hydroxystearinsauremonoglycerid, Hydro- 
xystearinsaurediglycerid, Isostearinsauremonoglycerid, Isostearinsaurediglycerid, Olsauremonoglyce- 
rid, Olsaurediglycerid, Ricinolsauremoglycerid, Ricinolsaurediglycerid, Linolsauremonoglycerid, Linol- 
saurediglycerid, Linolensauremonoglycerid, Linolensaurediglycerid t Erucasauremonoglycerid, Eruca- 
saurediglycerid, Weinsauremonoglycerid, Weinsaurediglycerid, Citronensauremonoglycerid, Citronen- 
diglycerid, Apfelsauremonoglycerid, Apfelsaurediglycerid sowie deren technische Gemische, die unter- 
geordnet aus dem Herstellungsprozeft noch geringe Mengen an Triglycerid enthalten konnen. Ebenfalls 
geeignet sind Anlagerungsprodukte von 1 bis 30, vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethytenoxid an die ge- 
nannten Partialglyceride. 

Als Sorbitanester kommen Sorbitanmonoisostearat, Sorbitansesquiisostearat, Sorbitandiisostearat, 
Sorbitantriisostearat, Sorbitanmonooleat, Sorbitansesquioleat, Sorbitandioleat, Sorbitantrioleat, Sorbi- 
tanmonoerucat, Sorbitansesquierucat, Sorbitandierucat, Sorbitantriemcat, Sorbitanmonoricinoleat, Sor- 
bitansesquiricinoleat, Sorbitandiricinoleat, Sorbitantriricinoleat, Sorbitanmonohydroxystearat, Sorbitan- 
sesquihydroxystearat, Sorbitandihydroxystearat, Sorbitantrihydroxystearat, Sorbitanmonotartrat, Sorbi- 
tansesquitartrat, Sorbitanditartrat, Sorbitantritartrat, Sorbitanmonocitrat, Sorbitansesquicitrat, Sorbitan- 
dicitrat, Sorbitantricitrat, Sorbitanmonomaleat, Sorbitansesquimaleat, Sorbitandimaleat, Sorbitantrima- 
leat sowie deren technische Gemische. Ebenfalls geeignet sind Anlagerungsprodukte von 1 bis 30, 
vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethytenoxid an die genannten Sorbitanester. 

Typische Beispiele fur geeignete Polyglycerinester sind Polyglyceryl-2 Dipolyhydroxystearate (Dehy- 
muls® PGPH), Polyglycerin-3-Diisostearate (Lameform® TGI), Polyglyceryl-4 Isostearate (Isolan® Gl 
34), Polyglyceryl-3 Oleate, Diisostearoyl Polyglyceryl-3 Diisostearate (Isolan® PDI). Polyglyceryl-3 
Methylglucose Distearate (Tego Care® 450), Polyglyceryl-3 Beeswax (Cera Bellina®), Polyglyceryl-4 
Caprate (Polyglycerol Caprate T2010/90), Polyglyceryl-3 Cetyl Ether (Chimexane® NL), Polyglyceryl-3 
Distearate (Cremophor® GS 32) und Polyglyceryl Polyricinoleate (Admul® WOL 1403) Polyglyceryl 
Dimerate Isostearate sowie deren Gemische. 

Beispiele fur weitere geeignete Polyolester sind die gegebenenfalls mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid urn- 
gesetzten Mono-, Di- und Triester von Trimethylolpropan oder Pentaerythrit mit Laurinsaure, Kokosfett- 
saure, Talgfettsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Behensaure und dergleichen. 
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Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionlsche Tenside verwendet werden. Als zwitterionische 
Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul mindestens eine 
quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine Carboxylat- und eine Sulfonatgruppe tragen. Beson- 
ders geeignete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylam- 
moniumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyldimethylammoniumglycinat, N-Acylaminopropyl-N,N- 
dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyldimethylammoniumglycinat, 
und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethylimidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- Oder 
Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Besonders bevorzugt 
ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. Eben- 
falls geeignete Emulgatoren sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden werden sol- 
che oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die auRer einer Cs/is-Alkyl- oder -Acylgruppe im 
Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SChH-Gruppe enthal- 
ten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind 
N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hy- 
droxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-AIkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-AlkyIaminopropionsauren und 
Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte 
ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropio- 
nat und das Ci2/ie-Acylsarcosin. 

Als Oberfettungsmittel konnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie polyethoxy- 
lierte oder acylierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Monoglyceride und Fettsaureal- 
kanolamide verwendet werden, wobei die letzteren gleichzeitig als Schaumstabilisatoren dienen. 

Als Perlglanzwachse kommen beispielsweise in Frage: Alkylenglycolester, speziell Ethylenglycoldi- 
stearat; Fettsaurealkanolamide, speziell Kokosfettsaurediethanolamid; Partialglyceride, speziell Stea- 
rinsauremonoglycerid; Ester von mehrwertigen, gegebenenfalls hydroxysubstituierte Carbonsauren mit 
Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, speziell langkettige Ester der Weinsaure; Fettstoffe, wie 
beispielsweise Fettalkohole, Fettketone, Fettaldehyde, Fettether und Fettcarbonate, die in Summe min- 
destens 24 Kohlenstoffatome aufweisen, speziell Lauron und Distearylether; Fettsauren wie Stearin- 
saure, Hydroxystearinsaure oder Behensaure, Ringoffnungspradukte von Olefinepoxiden mit 12 bis 22 
Kohlenstoffatomen mit Fettalkoholen mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Polyolen mit 2 bis 15 
Kohlenstoffatomen und 2 bis 10 Hydroxylgruppen sowie deren Mischungen. 

Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie Fettalkohole oder Hydroxyfettalkohole mit 12 bis 22 und 
vorzugsweise 16 bis 18 Kohlenstoffatomen und daneben Partialglyceride, Fettsauren oder Hydroxyfett- 
sauren in Betracht. Bevorzugt ist eine Kombination dieser Stoffe mit Alkyloligoglucosiden und/oder 
Fettsaure-N-methylglucamiden gleicher Kettenlange und/oder Polyglycerinpoly-12-hydroxystearaten. 
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Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise Aerosil-Typen (hydrophile Kieselsauren), Polysac- 
charide, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxyme- 
thylcellulose und Hydroxyethylcellulose, ferner hohermoiekulare Polyethylenglycolmono- und -diester 
von Fettsauren, Polyacrylate, (z.B. Carbopole® von Goodrich oder Synthalene® von Sigma), Poly- 
acrylamide, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon, Tenside wie beispielsweise ethoxylierte Fettsau- 
reglyceride, Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Pentaerythrit oder Trimethylolpropan, 
Fettalkoholethoxylate mit eingeengter Homologenverteilung oder Alkyloligoglucoside sowie Elektrolyte 
wie Kochsalz und Ammoniumchlorid. 

Als anionische, zwitterionische, amphotere und nichtionische Polymere kommen beispielsweise 
Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrrolidonA/inylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/ 
Isobomylacrylat-Copolymere, Methyivinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und deren Ester, un- 
vemetzte und mit Polyolen vernetzte Polyacrylsauren, Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/ 
Acrylat-Copolymere, Octylacrylamid/Methylmethac^lat/tert.Butylaminoe%lmethacrylat/2-Hydroxyp 
methacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere, Vinylpyrrolidon/ 
DimethylaminoethylmethacrylatA/inylcaprolactam-Terpolymere sowie gegebenenfalls derivatisierte 
Celluloseether und Silicone in Frage. 

Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane, Methylphenylpolysiloxane, 
cyclische Silicone sowie amino-, fettsaure-, alkohol-, polyether-, epoxy-, fluor-, glykosid- und/oder al- 
kylmodifizierte Siliconverbindungen, die bei Raumtemperatur sowohl flussig als auch harzformig vor- 
liegen konnen. Weiterhin geeignet sind Simethicone, bei denen es sich urn Mischungen aus Dimethico- 
nen mit einer durchschnittlichen Kettenlange von 200 bis 300 Dimethylsiloxan-Einheiten und hydrierten 
Silicaten handelt. Eine detaillierte Ubersicht uber geeignete fluchtige Silicone findet sich zudem von 
Todd et al. in Cosm.Toil. 91, 27 (1976). 

Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride, als Wachse kommen u.a naturliche Wachse, wie z.B. 
Candelillawachs, Camaubawachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, Reis- 
keimolwachs, Zuckerrohrwachs, Ouricurywachs, Montanwachs, Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat, 
Lanolin (Wollwachs), Biirzelfett, Ceresin, Ozokerit (Erdwachs), Petrolatum, Paraffinwachse, Mikrowach- 
se; chemisch modifizierte Wachse (Hartwachse), wie z.B. Montanesterwachse, Sasolwachse, hydrierte 
Jojobawachse sowie synthetische Wachse, wie z.B. Polyalkylenwachse und Polyethylenglycolwachse 
in Frage. 

Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Tocopherol, Tocopherolacetat, Tocopherolpalmitat, 
Ascorbinsaure, Desoxyribonucleinsaure, Retinol, Bisabolol, Allantoin, Phytantriol, Panthenol, AHA-Sau- 
ren, Aminosauren, Ceramide, Pseudoceramide, essentielle Ole, Pflanzenextrakte und Vitaminkomplexe 
zu verstehen. 
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Kosmetische Deodorantien (Desodorantien) wirken Korpergeruchen entgegen, uberdecken oder be- 
seitigen sie. Korpergeriiche entstehen durch die Einwirkung von Hautbakterien auf apokrinen Schweift, 
wobei unangenehm riechende Abbauprodukte gebildet werden. Dementsprechend enthalten Deodo- 
rantien Wirkstoffe, die als keimhemmende Mittel, Enzyminhibitoren, Geruchsabsorber oder Geruchs- 
uberdecker sowie Antitranspirantien fungieren. 

Als keimhemmende Mittel sind grundsatzlich atle gegen grampositive Bakterien wirksamen Stoffe 
geeignet, wie z. B. 4-Hydroxybenzoesaure und ihre Salze und Ester, N-(4-Chlorphenyl)-N'-(3,4 dichlor- 
phenyl)harnstoff, 2,4,4'-Trichlor-2'-hydroxydiphenylether (Tridosan), 4-Chlor-3,5-dimethylphenol, 2,2- 
Methylen-bis(6-brom-4-chlorphenol), 3-Methyl-4-(1 -methylethyi)phenol, 2-Benzyl-4-chlorphenol, 3-(4- 
Chlorphenoxy)-1,2-propandiol, 3-lod-2-propinylbutylcarbamat, Chlorhexidin, 3,4,4 '-Trichlorcarbanilid 
(TTC), antibakterielle Riechstoffe, Thymol, Thymianol, Eugenol, Nelkenol, Menthol, Minzol, Famesol, 
Phenoxyethanol, Glycerinmonolaurat (GML), Diglycerinmonocaprinat (DMC), Salicylsaure-N-alkylamide 
wie z. B. Salicylsaure-n-octylamid oder Salicylsaure-n-decylamid. 

Als Enzyminhibitoren sind beispielsweise Esteraseinhibitoren geeignet. Hierbei handelt es sich vor- 
zugsweise um Trialkylcitrate wie Trimethylcitrat, Tripropylcitrat, Triisopropylcitrat, Tributylcitrat und ins- 
besondere Triethylcitrat (Hydagen® CAT, Cognis GmbH, Dusseldorf/FRG). Die Stoffe inhibieren die 
Enzymaktivitat und reduzieren dadurch die Geruchsbildung. Weitere Stoffe, die als Esteraseinhibitoren 
in Betracht kommen, sind Sterolsulfate oder -phosphate, wie beispielsweise Lanosterin-, CholesterirK, 
Campesterin-, Stigmasterin- und Sitosterinsulfat bzw -phosphat, Dicarbonsauren und deren Ester, wie 
beispielsweise Glutarsaure, Glutarsauremonoethylester, Glutarsaurediethylester, Adipinsaure, Adipin- 
sauremonoethylester, Adipinsaurediethylester, Malonsaure und Malonsaurediethylester, Hydroxycarb- 
nonsauren und deren Ester wie beispielsweise Citronensaure, Apfelsaure, Weinsaure oder Weinsaure- 
diethylester, sowie Zinkglycinat. 

Als Geruchsabsorber eignen sich Stoffe, die geruchsbildende Verbindungen aufnehmen und weitge- 
hend festhalten konnen. Sie senken den Partialdruck der einzelnen Komponenten und verringern so 
auch ihre Ausbreitungsgeschwindigkeit. Wichtig ist, dali dabei Parfums unbeeintrachtigt bleiben mus- 
sen. Geruchsabsorber haben keine Wirksamkeit gegen Bakterien. Sie enthalten beispielsweise als 
Hauptbestandteil ein komplexes Zinksalz der Ridnolsaure oder spezielle, weitgehend geruchsneutrale 
Duftstoffe, die dem Fachmann als "Fixateure" bekannt sind, wie z. B. Extrakte von Labdanum bzw. 
Styrax oder bestimmte Abietinsaurederivate. Als Geruchsuberdecker fungieren Riechstoffe oder Par- 
fumole, die zusatzlich zu ihrer Funktion als Geruchsuberdecker den Deodorantien ihre jeweilige Duft- 
note verleihen. Als Parfumole seien beispielsweise genannt Gemische aus naturlichen und synthe- 
tischen Riechstoffen. Naturiiche Riechstoffe sind Extrakte von Biuten, Stengeln und Blattem, Fruchten, 
Fruchtschalen, Wurzeln, Holzem, Krautem und Grasern, Nadeln und Zweigen sowie Harzen und Bal- 
samen. Weiterhin kommen tierische Rohstoffe in Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum. Typi- 
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sche synthetische Riechstoffverbindungen sind Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, 
Alkohole und Kohlenwasserstoffe. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, p- 
tert-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Allylcyclo- 
hexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethem zahlen beispielsweise Benzy- 
lethyiether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral, Citru- 
nellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyctamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den 
Ketonen z.B. die Jonone und Methylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, I- 
soeugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren 
hauptsachlich die Terpene und Balsame. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riech- 
stoffe venwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Auch atherische Ole geringe- 
rer Fluchtigkeit, die meist als Aromakomponenten verwendet werden, eignen sich als Parfumole, z.B. 
Salbeiol, Kamillenol, Nelkenol, Melissendl, Minzenol, Zimtblatterol, Lindenbluten6l> Wacholderbeerenol, 
Vetiverol, Olibanol, Galbanumol, Labdanumol und Lavandinol. Vorzugsweise werden Bergamotteol, 
Dihydromyrcenol, Lilial, Lyral, Citronellol, Phenylethylalkohol, a-Hexylzimtaldehyd, Geraniol, Benzyl- 
aceton, Cyclamenaldehyd, Linalool, Boisambrene Forte, Ambroxan, Indol, Hedione, Sandelice, Citro- 
nenol, Mandarinenol, Orangenol, Allylamylglycolat, Cyclovertal, Lavandinol, Muskateller Salbeiol, (J- 
Damascone, Geraniumol Bourbon, Cyclohexylsalicylat, Vertofix Coeur, Iso-E-Super, Fixolide NP, Ever- 
nyl, Iraldein gamma, Phenylessigsaure, Geranylacetat, Benzylacetat, Rosenoxid, Romilat, Irotyl und 
Floramat allein oder in Mischungen, eingesetzt. 

Antitranspirantien (Antiperspirantien) reduzieren durch Beeinflussung der Aktivitat der ekkrinen 
SchweiBdrusen die Schweilibildung, und wirken somit Achselnasse und Korpergeruch entgegen. 
Wassrige oder wasserfreie Formulierungen von Antitranspirantien enthalten typischerweise folgende 
Inhaltsstoffe: 

> adstringierende Wirkstoffe, 

> Olkomponenten, 

> nichtionische Emulgatoren, 

> Coemulgatoren, 

> Konsistenzgeber, 

> Hilfsstoffe wie z. B. Verdicker oder Komplexierungsmittel und/oder 

> nichtwassrige Losungsmittel wie z. B. Ethanol, Propylenglykol und/oder Glycerin. 

Als adstringierende Antitranspirant-Wirkstoffe eignen sich vor allem Salze des Aluminiums, Zirkoniums 
oder des Zinks. Solche geeigneten antihydrotisch wirksamen Wirkstoffe sind z.B. Aluminiumchlorid, 
Aluminiumchlorhydrat, Aluminiumdichlorhydrat, Aluminiumsesquichlorhydrat und deren Komplex- 
verbindungen z. B. mit Propylenglycol-1,2. Aluminiumhydroxyallantoinat, Aluminiumchloridtartrat, Alu- 
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minium-Zirkonium-Trichlorohydrat, Aluminium-Zirkonium-tetrachlorohydrat, Aluminium-Zirkonium-pen- 
tachtorohydrat und deren Komplexverbindungen z. B. mit Aminosauren wie Glycin. 
Daneben konnen in Antitranspirantien ubliche ollosliche und wasserlosliche Hilfsmittel in geringeren 
Mengen enthalten sein. Solche olloslichen Hilfsmittel konnen z.B. sein: 

> entziindungshemmende, hautschutzende Oder wohlriechende atherische Ole, 

> synthetische hautschutzende Wirkstoffe und/oder 

> ollosliche Parfumole. 

Obliche wasserlosliche Zusatze sind z.B. Konservieningsmittel, wasserlosliche Duftstoffe, pH-Wert- 
Stellmittel, z.B. Puffergemische, wasserlosliche Verdickungsmittel, z.B. wasserlosliche naturliche oder 
synthetische Polymere wie z.B. Xanthan-Gum, Hydroxyethylcellulose, Polyvinylpyrrolidon oder hoch- 
molekulare Polyethylenoxide. 

Als Quellmittel fur walirige Phasen konnen Montmorillonite, Clay Mineralstoffe, Pemulen sowie alkyl- 
modifizierte Carbopoltypen (Goodrich) dienen. Weitere geeignete Polymere bzw. Quellmittel konnen 
der Ubersicht von Riochhead in Cosm.Toil. 108, 95 (1993) entnommen werden. 

Zur Verbesserung des FlieBverhaltens konnen femer Hydrotrope, wie beispielsweise Ethanol, Isopro- 
pylalkohol, oder Polyole eingesetzt werden. Polyole, die hier in Betracht kommen, besitzen vorzugs- 
weise 2 bis 15 Kohlenstoffatome und mindestens zwei Hydroxylgruppen. Die Polyole konnen noch 
weitere funktionelte Gruppen, insbesondere Aminogruppen, enthalten bzw. mit Stickstoff modifiziert 
sein. Typische Beispiele sind 

> Glycerin; 

> Alkylenglycole, wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol, Butylenglycol, 
Hexylenglycol sowie Polyethylenglycole mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 100 bis 
1.000 Dalton; 

> technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1,5 bis 10 wie etwa 
technische Diglyceringemische mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

> Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, 
Pentaerythritund Dipentaerythrit; 

> Niedrigalkylglucoside. insbesondere solche mit 1 bis 8 Kohienstoffen im Alkylrest, wie beispiels- 
weise Methyl- und Butylglucosid; 

> Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Sorbit oder Mannit, 

> Zucker mit 5 bis 1 2 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 

> Aminozucker, wie beispielsweise Glucamin; 

> Dialkoholamine, wie Diethanolamin oder 2-Amino-1 ,3-propandiol. 
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Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Formaldehydlosung, Para- 
bene t Pentandiol oder Sorbinsaure sowie die in Anlage 6, Teil A und B der Kosmetikverordnung auf- 
gefuhrten weiteren Stoffklassen. 

Als Parfumole seien genannt Gemische aus naturiichen und synthetischen Riechstoffen. Natiirliche 
Riechstoffe sind Extrakte von Bliiten (Lilie, Lavendel r Rosen, Jasmin, Neroli, Ylang-Ylang), Stengeln 
und Blattern (Geranium, Patchouli, Petitgrain), Fruchten (Anis, Koriander, Kiimmel, Wacholder), Frucht- 
schalen (Bergamotte, Zitrone, Orangen), Wurzeln (Maris, Angelica, Sellerie, Kardamon, Costus, Iris, 
Calmus), Holzern (Pinien-, Sandel-, Guajak-, Zedem-, Rosenholz), Krautem und Grasern (Estragon, 
Lemongras, Salbei, Thymian), Nadeln und Zweigen (Fichte, Tanne, Kiefer, Latschen), Harzen und Bal- 
samen (Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrrhe, Olibanum, Opoponax). Weiterhin kommen tierische Roh- 
stoffe in Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum. Typische synthetische Riechstoffverbindun- 
gen sind Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. 
Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Bu- 
tylcyclohexylacetat, Unalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, 
Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsa- 
licylat. Zu den Ethem zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alka- 
nale mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, 
Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, oc-lsomethylionon und Me- 
thylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Isoeugenol, Geraniol, Linalool, Pheny- 
lethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene und Bal- 
same. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam 
eine ansprechende Duftnote erzeugen. Auch atherische Ole geringerer Fluchtigkeit, die meist als Aro- 
makomponenten verwendet werden, eignen sich als Parfumole, z.B. Salbeiol, Kamillenol, Nelkenol, 
Melissenol, Minzendl, Zimtblatterol, Lindenbiutendl, Wacholderbeerendl, Vetiverol, Olibanol, Galbanu- 
mol, Labolanumol und Lavandinol. Vorzugsweise werden Bergamottedl, Dihydromyrcenol, Lilial, Lyral, 
Citronellol, Phenylethylalkohol, a-Hexylzimtaldehyd, Geraniol, Benzylaceton, Cyclamenaldehyd, Lina- 
lool, Boisambrene Forte, Ambroxan, Indol, Hedione, Sandelice, Citronenol, Mandarinenol, Orangenol, 
Allylamylglycolat, Cyclovertal, Lavandinol, Muskatelier Salbeiol, p-Damascone, Geraniumol Bourbon, 

Cyclohexylsalicylat, Vertofix Coeur, Iso-E-Super, Fixolide NP, Evemyl, Iraldein gamma, Phenylessig- 
saure, Geranylacetat, Benzylacetat, Rosenoxid, Romilllat, Irotyl und Floramat allein oder in Mischun- 
gen, eingesetzt. 

Als Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen ver- 
wendet werden, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemittel" der Farbstoff- 
kommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Veriag Chemie, Weinheim, 1984, S.81-106 
zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden ublicherweise in Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 
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Der Gesamtanteii der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen 
auf die Mittel - betragen. Die Herstellung der Mittel kann durch ubliche Kalt - oder HeiBprozesse erfol- 
gen; vorzugsweise arbeitet man nach der Phaseninversionstemperatur-Methode. 
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Beispiele 



Zur Herstellung der nanoskaligen Polymere (Beispiele 1 bis 6) wurde zunachst Kohlendioxid einem 
Reservoir mit einem konstanten Druck von 60 bar entnommen und liber eine Kolonne mit einer Aktiv- 
kohle- und einer Molekularsieb-Packung gereinigt Nach der Verflussigung wurde das CO2 mit Hilfe 
einer Diaphragma-Pumpe bei einer konstanten Fordermenge von 3,5 l/h auf den gewiinschten uberkri- 
tischen Druck p verdichtet. AnschlieBend wurde das Losungsmittei in einem Vorheizer auf die erforder- 
liche Temperatur T1 gebracht und in eine Extraktionskolonne (Stahl, 400 ml) geleitet, welche mit den 
Wachsen beladen war. Die resultierende uberkritische, d.h. fluide Mischung wurde uber eine laserge- 
zogene Diise (Lange 830 pm, Durchmesser 45 pm) bei einer Temperatur T2 in eine Plexiglas Expan- 
sionskammer verspruht, die eine 4 Gew.-%ige waRrige Losung eines Emulgators bzw. Schutzkolloids 
enthielt. Das fluide Medium verdampfte und zuruck blieben die im Schutzkolloid eingeschlossenen, 
dispergierten Nanopartikel. Die Verfahrensbedingungen und der mittlere Partikelgrolienbereich (pho- 
tometrisch nach der 3-WEM-Methode bestimmt) sind in der nachfolgenden Tabelle 1 angegeben. 



Tabelle 1 
Nanopartikel 



Bsp. 


Polymer 


Lsgm 


B 


11 


12 


Emulgator/Schutekolloid 


PGB 








bar 


°C 


°C 




nm 


1 


Polymer IR 400 


C0 2 


200 


80 


175 


Polyvinylalkohol 


60-120 


2 


Coschedia Guar C 261 N 


C0 2 


180 


70 


160 


Polyethylenglycol (M=400) 


75-120 


3 


Merquat Guar C 261 


C0 2 


200 


85 


180 


Polyvinylalkohol 


75-130 


4 


Luviquat Care 


C0 2 


200 


85 


175 


Polyvinylalkohol 


60-140 


5 


LuviskolVAG4W 


C0 2 


200 


85 


175 


Polyvenylalkohol 


55-140 


6 


Silicon Risin 


C0 2 


200 


85 


175 


Polyvinylalkohol 


60-140 


7 


CarbopolEDT2020 


C0 2 


200 


85 


175 


Polyvinylalkohol 


60-140 
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Zur Untersuchung der Haaravivage wurden Haarstrahnen vor der Nullmessung mediumblondiert. Die 
Trockenkammbarkeit wurde unter Zulassung der elektrostatischen Aufladung untersucht. nach einer 
Einwirkzeit von 5 min wurden die TesBosungen (1g/1g Haar) unter Standardbedingungen (38 °C, 
11/min) 1 min gespult. Die Messung wurde an 20 Haarstrahnen durchgefuhrt. Eine ausfuhrliche Be- 
schreibung der MelJmethoden befindet sich in J.Soc.Cosm.Chem., 24, 782 (1973). Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 zusammengefaRt. Angegeben ist jeweils die Restarbeit bzw. Restaufladung bezogen 
auf den Ausgangswert. Die Beurteilung des Haarglanzes erfolgte auf einer Skala von 1 bis 5. Die Bei- 
spiele 1 bis 4 sind erfindungsgemad, die Versuche V1 und V2 dienen zum Vergleich. 



Tabelle 2: Nanoskaiige Zubereitungen - Mengenangaben in Gew.-% - 



Zusammensetzung^Performance 










V1 


V2 


Sodium Laureth Sulfate 


5,5 


5.5 


5,5 


5.5 


5,5 


5,5 


Ammonium Laureth Sulfate 


2,4 


2,4 


2,4 


2,4 


2,4 


2,4 


Cocamide DEA 


1,5 


1,5 


1,5 


1.5 


1,5 


1.5 


Dimethicone 




3 


3 


3 




2 


Polymer IR400 










0,3 


2,5 


Laureth-2 


2 




2 


2 


2 


2 


Sodium Chloride 


0,2 


0,3 


1.0 


0,5 


0.5 


0,5 


Polymer 1 (nanorisiert) 


0,3 












Polymer 2 (nanorisiert) 






2 


0,3 






Polymer 4 (nanorisiert) 




2,5 




4 






Wasser 


ad 100 




Rest-NaHkammarbeit [%] 


62 


63 


54 


54 


89 


94 


Rest-Trockenkammarbeit PA] 


65 


65 


67 


60 


106 


77 


Rest -Aufladung [%] 


65 


59 


56 


72 


110 


76 


Stabllitat 


++ 


++ 


+ 


++ 


+ 




Dermatologische Vertraglichkeit 


++ 


++ 


+ 


++ 


+ 


+ 



Die nachfolgende Tabelle 3 enthalt eine Reihe von Formulierungsbeispielen mit kationischen Nanopar- 
tikeln. 
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Tabelle 3: Kosmetischo Zubereitungen (Wasser, Konservierungsmlttel ad 100 Gew.-%) 



PCT/EP00/12518 



Zusammensetzung (INCI) 


1 


2 


.-\3 


v4*. 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


Toy a nnnrt?l MQO 

Sodium Laureth Sulfate 
















v)0,U 






Disod'rum Laureth Surfosuccinate 


















1ft ft 




Plantararartft R1ft 
rlaniowaloVy 010 

Coco GlucosWes 














70 


7 0 






Plantararo/R) P*5 Ifi 

Sodium Laureth Sulfate (and) Coco Glucosktes 




















1fi ft 


Dehyton®PK45 

CocamkJopropyl Betaine 


















10,0 




DehyquartcS) A 

Cetrimonium Chloride 


2.0 


2,0 


2,0 


2,0 


4,0 


4,0 


- 


- 


- 




Dehyquart L® 80 

DicocoylnTOthytemoxymonium Methosulfate (and) Propylengrycol 


1.2 


1.2 


1.2 


1,2 


0,6 


0,6 


- 


- 


- 


- 


Eumulgin® B2 

oeiearetrwu 


0,8 


0,8 


- 


0.8 


- 


1.0 


- 


- 


- 


- 


Eumulgin® VL 75 

Lauryl Glycoside (and) Poryglyceryl-2 Polyhydroxystearate (and) 
Glycerin 


- 


- 


0,8 


- 


0.8 


- 


- 


- 


- 


- 


Cetearyl Alcohol 


9 5 


9 5 
Z,0 


AO 


As 


i ft 


9 R 
AO 










s*ittifi4/Q\ rue 
Glyceryl Stearate 


ft 

0,0 


0,0 




0,0 


A C 

0,5 


1.0 










uetioi© nt 

PEG-7 Glyceryl Cocoate 


1,0 
















1.0 




U8uOK5> roL 

HexyWecanol (and) Hexyidecyl Laurate 




1 a 

'.0 






i.O 












uerioKSJ v 
DecylOteate 








1 A 














cmanoiva/ u 
OctyWodecanol 












4 A 

1.0 










Nittrilanfft karatin W 

nuinianuy rveraun w 
Hydrotyzed Keratin 








9 A 
Z,0 














Lamesoft® LMG 

Glyceryl Laurate (and) Potassium Cocoyt Hydrotyzed Collagen 














3,0 


2,0 


4,0 




Eupertan® PK 3000 AM 

Glycol Distearate (and) Laureth-4 (and) Cocamidopropyl Betaine 
















3,0 


5,0 


5,0 


General® 122 N 

Sofa Sterol 


- 


- 


- 


- 


1.0 


1.0 


• 


- 


- 


- 


Hydagen® HCMF 

Chtosan 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


- 


• 


- 


- 


Erflndungsgemaftes Verbindung 2 








0,1 






0,3 






0,2 


Erfindungsgemi&es Verbindung 3 






0,5 






0,2 




0,3 






ErfindungsgemaSes Verbindung 5 


0,5 


0,2 






0,2 








0,5 


0,2 


Copherol® 12250 

Tocopherol Acetate 






0,1 


0,1 














Artypon® F 

Laurelh-2 














3,0 


3,0 


1,0 




Sodium Chloride 
















1.5 


• 


1,5 



(1-4) Haarspiilung, (5-6) Haarkur, (7-8) Duschbad. (9) Duschgel, (10) WaschtoBon 
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Tabella3: Kosmetlsche Zubereitungen (Wasser, Konswvierungsmittel ad 100 Gew.-%) - Fortsetaing 





IS 




WW4 
... 


PS 




i$ ; I 








Texapon®NSO 

Sodium Laureth Sulfate 


20,0 


20,0 


12,4 




25,0 


11.0 


- 


- 


• 


• j 


Texapon®K14S 

Sodium Myreth Sulfate 


















11,0 


23,0 


Texapon® SB 3 

Dfeodlum Laureth Sutfosuccmate 




- 


- 




- 


7.0 


- 


- 


- 


- 


Plantacare® 818 

Coco GlucoskJes 


5.0 


5,0 


4,0 












6,0 


4.0 


Plantacare<S) 2000 

DecytGluooskte 




- 


- 




5,0 


4.0 


- 


- 


- 




Plantacare® PS 10 

Sodrum Laureth Sulfate (and) Coco GfucoskJes 




- 


- 


40.0 


- 


- 


16,0 


17,0 


- 


- 


Dehyton®PK45 

Cocamldopropyl Betalne 


20,0 


20,0 


- 




8,0 


- 


- 


- 


- 


7,0 


Eumulgin® B1 
Ceto8ie1h-12 




- 


- 




1.0 


- 


- 


• 


- 


• 


Eumulgin® B2 

Ceteareth-20 




- 


- 


1.0 


• 


- 


- 


- 




- 


Lameform® TGI 

Potyglycftryi-3 tsostsarato 




- 


- 


4.0 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


Dehymuls® PGPH 

PotyglyceryW Dlporyhydroxysteaiate 




- 


1.0 




- 


- 


- 


• 


- 


- 


Monomuls® 90-L12 

Glyceryl Laurata 


















1.0 


1.0 


PEG-7 Glyceryl Cocoate 






















uciyKiooecanoi 








30 














Nutrilan® Keratin W 

Hydroiyzed Keratin 




















20 


Nutrilan®! 

Hydroiyzed Coflagen 


1,0 


- 


- 




• 


2,0 


- 


2,0 


- 


. - 


Lamesoft® LMG 

Gryceryl Laurate (and) Potassium Coooyi Hydroiyzed Cotegen 


















1.0 




Lamosoft® 156 

HyoVoo^natedTaJtow Gyceride (ami) Potass^ C<«oyl Hydroiyzed 
Cotegen 




















5.0 


Gluadin®WK 

Sodium Cocoyi Hydroiyzed Wheat Protein 


1.0 


1.5 


4.0 


1.0 


3,0 


1,0 


2.0 


2,0 


2,0 




Eupeifan®PK3000AM 

Glycol DistearatB (and) LauretM (and) Cocamittopopyt Betalne 


5,0 


3.0 


4,0 










3.0 


3,0 




Panthenol 






1.0 
















Ariypon® F 

Laureth-2 


2,6 


1.6 




1.0 


1.5 












Erfindungsgemafies Verbindung 1 


0,2 




0,5 




1,0 




0 r 1 


0 f 2 




0,3 


Eiftndungsgemafies Verbindung 2 




0.2 




0,5 




0 f 5 


<M 




0,2 




Sodium Chloride 












1.6 


2.0 


2,2 




3.0 


Glycerin (86 Gew.-%ig) 




5.0 










JJL 


3,0 





(11-14) Duschbad Jwo-in-One), (15-20) Shampoo 
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Tabelle 3: Kosmetische Zubereitungen (Wasser, Konservierungsmittel ad 100 Gew.-%) - Fortsetzung 



Zusammensetzung (INCI) 

•i%^#^ ; A *■ ' '- '•• •. " , . • • *' 


c21:v 


22 


23 


; 24 • 


25 


26 - 


27 


28 


29 


30 


Texapon® NSO 

Sodium Laureth Sulfate 




30,0 


30,0 


- 


25,0 












Plantacare® 818 

Coco Glucosktei 




10,0 


- 


- 


20,0 


- 


- 


- 


- 


- 


Plantacare® PS 10 

Sorihifn 1 ai troth Sntfatp fanH) Pnrn nhrrneirio« 


22,0 


- 


5,0 


22.0 














Dehyton® PK45 


15,0 


10,0 


15,0 


15,0 


20,0 












Emulgade® SE 

otywnyi ouaoUJ V/Blcaicin \clL\3 {ana/ ucKaiyi MiconDi (anOJ 

Cetyl Patmitate 












5.0 


5,0 


4.0 


- 


- 


Eumutain® B1 

Ceteareth-12 
















1 0 






LameformCR) TGI 
PofyglycefyW teostearate 


















A ft 




Pofyglycervt-2 Dipolyhydnoxystearate 






















Monomuls® 90*0 18 

Glyceryl Oteate 


















20 




Cetiol® HE 

PEG7 Glyceryl Cocoate 


2,0 






2,0 


50 










2,0 


Cetiol® OE 

Dicaprylyl Ether 


















5 0 


6 0 


Cetiol® PGL 

HexyWecanol (and) HexyWecyl Laurate 
















3,0 


10,0 


9,0 


Cetiol® SN 

Cetearyt Isononanoate 












3,0 


3,0 


- 


• 


- 


Cetiol® V 

Decyl Oteate 












3.0 


3,0 


• 




- 


Myritol®318 

Coco Caprytate Caprate 
















3,0 


5,0 


5,0 


Bees Wax 


















7,0 


5,0 


Nutrilan® Elastin E20 

Hydrolyzed Elastin 












9 n 










Nutrilan® I-50 

Hydrolyzed Collagen 










7 0 




7 n 
z,u 








Gluadin® AGP 

Hydrolyzed Wheat Gluten 


05 


OS 


05 
















Gluadin® WK 

Sodium Cocoyi Hydrotyzed Wheat Protein j 


2.0 


2.0 


2,0 


2.0 


5,0 








0,5 


0,5 


Eupertan® PK 3000 AM 

vjiywji uouuuara J ana J LaUieur-4 [SnQ) UOCajnlOuprupyi Detains 


5,0 


- 


• 


5,0 




- 


- 


- 


- 


- 


Artypon® F 

Laureth-2 






















Hydagen® HCMF 

Chtosan 












1.0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


ErfindungsgemaBes Verbindung 2 


0,3 


0.2 


0.1 








0,2 


0,3 


0,3 


0,3 


EffindungsgemaGes Verbindung 3 








0,6 


0.6 


0.4 










Magnesium Sulfate Hepta Hydrate 


















1,0 


1,0 


Glycerin (86 Gew.-%lg) 












3.0 


3,0 


5,0 


5,0 


3,0 



(21-25) Schaumbad, (26) Softereme, (27, 28) Feuchtigkeitsemulsion,.(29, 30) Nachtcreme 
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labeljil: KosmetischeZubereitungen (Wasser, Konservierungsmittel ad 100Gew.-%)- Fortseteung 



Zusammensetzung (INCI) ; 


31 


32 


33 


34 


35 


36 


37 

■■• 


*8 


39 


40 


Dehymuls® PGPH 

Po»yglycefyt-2 DiooMiydroxYsteafate 


4,0 


3,0 




5,0 














Lamefonm®TGI 

PotyqtyceryW Dfsostsarate 


2,0 


1.0 


















Emutgade® PL 68/50 

Cetearyl Gtucoside (and) Cetearyl Alcohol 






















Eumulgin®B2 

Ceteareth-20 






















Tegocare(§> PS 

PdyglyceivW Methykjlucose Distearate 






3,0 








Aft 








Eumulgin VL 75 

Potygryceryt-2 Dipolyhydroxystearate (and) Lauryl Glycoside (and) 
Glycerin 












0,3 






9 R 




Bees Wax 


3,0 


2.0 


5,0 


2.0 














Cutina® GMS 

Glyceryl Stearate 












20 


40 






4 O 


Lanette®0 

Cetearyl Alcohol 






20 




2,0 


4 0 




a n 




1 0 

1,U 


Antaron®V216 

PVP / Hexadecene Copolymer 












3,0 








9 O 


Myritol® 818 

Cocogrycerides 


5,0 


- 


10,0 


- 


8.0 


6,0 


6.0 


- 


5.0 


5,0 


Finsolv® TN 

C12/15ADcviBenzoate 


_ 


6.0 


„ 


2,0 


m 


„ 


3,0 






2,0 


Cetiol® J 600 

OteyiErucate 


7,0 


4.0 


3,0 


5,0 


4,0 


3,0 


3.0 


• 


5.0 


4.0 


Cetiol® OE 

Dkapn/M Ether 


3,0 




6,0 


8,0 


6.0 


5,0 


4,0 


3,0 


4.0 


6,0 


Mineral Oil 


• 


4.0 




4,0 




2,0 


- 


1,0 




- ! 


Cetiol® PGL 

Hexadecanol (and) Hexvfdecvf Laurate 




7,0 


3,0 


7,0 


4.0 








1,0 




Panthenol/Bisabolol 


1,2 


1,2 


1,2 


1,2 


1.2 


1,2 


1.2 


1,2 


1,2 


1,2 


Erfindungsqematte Verbindung 4 


0,4 


1 


0,6 


0,8 


0.2 


0,5 


2 


0,8 


0,6 


0.3 


Hydagen® CMF 

Chtosan 


1,0 


1,0 


1.0 


1,0 


1,0 


1 0 


1 0 


1 0 

l,U 


1 n 

1,U 


1 0 


Copherol® F 1300 

Tocopherol / Tocopheyl Acetate 


0,5 


1,0 


1.0 


2,0 


1,0 


1 0 


1 O 


9 n 


O 5 


z,u 


Neo Heliopan® Hydro 

Sodium Phenylbenzimidazote Sulfonate 


3,0 






3,0 






20 




Z,U 




Neo Heliopan® 303 
Octocrytene 




5,0 








4,0 


50 






10 0 
IU,U 


Neo Heliopan® BB 

Benzophenone-3 


1,5 


- ; 




2,0 


1.5 


„ 




m 


2,0 




Neo Heliopan® E 1000 

Isoamyl o^ttoxycrnnamate 


5,0 




a n 






0 A 


A A 

4,0 


4 A A 

10,0 






Neo Heliopan® AV 

Octyl Methoqpnnamate 


4,0 




4.0 


3.0 


2,0 


3,0 


4.0 




10,0 


2,0 


Uvinul®T150 
Octyl Thazone 


2,0 


4,0 


3.0 


1.0 


1,0 


1,0 


4,0 


3.0 


3,0 


3,0. 


Zinc Oxide 




6,0 


6.0 




4,0 










5,0 


Titanium Oioxide 
















5.0 






<*iycerin(86Gew..%ig) | fi n 


5,0 


5.0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


50 


5,0 



(31) W/OSonnenschutzcreme, (32-34) W/O-Sonnenschutzlotion, (35, 38, 40) O/W-Sonnenschutzlotion 
(36, 37, 39) O/W-Sonnenschutzcreme 
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Patentanspruche 



1. Verwendung von nanoskaligen Polymeren mit Teilchendurchmessern im Bereich von 10 bis 500 
nm zur Herstellung von oberflachenaktiven Zubereitungen. 

2. Verwendung nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daft man anionische, zwitterionische, 
amphotere und nichtionische Rolymere einsetzt. 

3. Verwendung nach den Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft man Polymere 
einsetzt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Vinylacetat/Crotonsaure- 
Copolymeren, Vinyipyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymeren, Vinylacetat/Butylmaleat/ Isobomylacrylat- 
Copolymeren, Methylvinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymeren und deren Ester, unvemetzten 
und mit Polyolen vemetzte Poryacrylsauren, Acryiamidopropyltrimethylammoniumchlorid/ Acrylat- 
Copolymeren, Octylacrylamid/Memylmethacrylat/tert.ButylaminoethylHTiethacrvlat/2-Hydroxyp 
methacrylat-Copolymeren, Polyvinylpyrrolidon, VinylpyrrolidorWinylacetat-Copolymeren, Vmylpyr- 
rolidon^imethylaminoethylmethacrylaWinylcaprolactam-Terpolymeren sowie gegebenenfalls deri- 
vatisierten naturiichen Polymeren, Proteinen, Proteinderivaten und Siliconen. 

4. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft man 
Polymeren einsetzt, die man erhalt, indem man 

(a) die Ausgangsstoffe unter uberkritischen Oder nahekritischen Bedingungen in einem geeigneten 
Losungsmittel lost, 

(b) die fluide Mischung uber eine Diise in ein Vakuum, ein Gas Oder eine Flussigkeit entspannt, 
und 

(c) das Ldsemittel dabei gleichzeitig verdampft. 

5. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft man 
Nanopartikel einsetzt, welche von einem Schutzkolloid ummantelt vorliegen. 

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daft man als Schutzkolloid Polyvinyl- 
alkohol oder Polyethylenglycol einsetzt. 

7. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft man 
die Polymeren in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-% - bezogen auf die Zubereitungen - einsetzt. 
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8. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft man 
die nanskaligen Polymere zur Herstellung von kosmetischen und/oder pharmazeutischen Zuberei- 
tungen einsetzt. 
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